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Antioxidationsmittel fur organis.ches Material und Verfahren zur 

Behandlung desselben 

5 

Anwendungsgebiet 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Antioxidationsmittel fCir organisches IVIaterial. 
Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung des 
10 Antioxidationsmittels zur Behandlung von organlschem Material, insbesondere 
Papier, sowie ein Verfahren zur Behandlung desselben. 

Stand der Technik 

15 Kulturgut, insbesondere Schriftgut, wie Bucher, Akten, Urkunden, Karten, Plane 
etc., unterllegt einem naturllchen Zerfallsprozess, der zur Alterung bzw. zum 
Abbau der entsprechenden Materialien fuhrt. Beispielsweise kann bereits nach 50 
bis 100 Jahren die Stabilitat von Papier so stark reduziert sein, dass eine 
Benutzung des Papiers aufgrund der Bruchigkeit nicht mehr mogiich ist. Dadurch 

20 sind die Bestande von Kuiturgut, die beispielsweise in Bibliotheken, Archiven und 
Museen lagem, akut bedroht 

Es wurden daher groUe Anstrengungen untemommen Verfahren zu entwickein, 
die den naturllchen Zerfallsprozess von Kuiturgut, insbesondere von Schriftgut, 
25 verhlndem oder verlangsamen sollen und/oder schon bestehende Zerfallsschaden 
ruckgangig machen konnen. Es ist bekannt, dass die naturllchen Zerfallsprozesse 
im Wesentlichen auf zwei Reaktionstypen, namlich saure IHydroiyse und 
Oxidation, zuruckgefuhrt werden konnen, die verschledene Behandlungsstrategien 
erforderlich machen. 

30 

Bei der sauren Hydrolyse von Kuiturgut, wie Papier, werden die fur die 
Papierstabilitat verantwortlichen Ceiluiosefasem durch die im Papier enthaltenen 
Sauren hydrolytisch abgebaut, wodurch das Papier bruchig wird. in den letzten 
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Jahren wurden als papierkonservatorische und restauratorische MaBnahmen eine 
Reihe von Entsauerungsverfahren entwickelt, bei denen die Sauren neutralisiert 
werden und gegebenenfalls eine alkaiische Reserve als Langzeitsohutz in die 
Paplere eingebraciit wird. Unter anderenri wurden aucli 
5 iVIassenentsauemngsverfaliren, wie beispielsweise das in der deutschen 
Patentanmeldung DE 199 21 616 A1, die ebenfalis auf die Anmelderin der 
voriiegenden Anmeidung zuruckgeiit, beschriebene Verfaliren, entwickelt, 
wodurcli die Beliandlung gebundener Buciier moglich wurde. 

10 Bel dam oxidatlven Abbau von Kulturgut, wie Papier, werden die Cellulosefasern 
neben dem oben beschrlebenen Abbau durcli saure Hydrolyse durch 
verscliiedene Oxidationsreaktionen, meist radikalische Kettenreaktionen, 
abgebaut, wodurch holzhaltiges Papier vergilbt, versprodet oder an Reissfestigkeit 
einbusst. Diese Oxidationsreaktionen iaufen sowohl im sauren als auch im 

15 alkallsclien IVIIIieu und parallel zu den oben beschrlebenen durcli Saure 
katalysierten Hydrolysereaktionen ab und tragen dabei synergistisch zum Abbau 
des Kulturguts bei. 

Im Gegensatz zu den diversen Entsauerungsverfahren ist im Stand der Technik 
20 nur wenig uber Verfahren zur antioxidativen Behandlung von Kulturgut zur 
Verhinderung von Oxidationsschaden bekannt. Prinzipiell ware es moglich, das 
organische Material unter Ausschluss von Sauerstoff, beispielsweise in einer 
Argon- oder Stickstoffatmosphare zu lagern. Dieses Verfahren ist jedoch fur den 
praktischen Gebrauch nicht geeignet, da dadurch die Gebrauchsfahigkeit des 
25 Materials zu stark eingeschrankt wird. Ein weiteres im Stand der Technik 
bekanntes Verfahren ist die Verwendung von Borhydriden, insbesondere 
Natriumborhydrid (NaBI-14), als Reduktionsmittel fur oxidativ geschadigte Cellulose 
(Oxicellulose) (Sobucki, W., Borhydride - wertvolle Mittel zur Restaurierung von 
Papier, Restauro, 260-263 (1993); Burgess, H.D., The Stabilization of Cellulosic 
30 Fibres by Borhydride Derivatives, ICOM Preprints. 447-452 (1990)). Bei diesem 
Verfahren werden die oxidativ gebildeten Carbonyl- und Carboxylgruppen wleder 
reduziert, beispielsweise zu Hydroxylgruppen, welche die Celiulosefasem 
untereinander wieder uber intra- und intermolekulare 
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Wasserstoffbruckenbindungen vemetzten und so das Papier gegenuber weiteren 
Abbaureaktionen stabllisleren konnen. Das Natrlumborhydrid reagiert in Wasser 
zudem basisch und fuhrt somit neben der Reduktion gleichzeitig zu einer 
Entsauerung des Papiers. Die Kombination aus Entsauemngs- und 
5 Reduktionsbeliandlung ist eine bei der wassrigen konservatorischen 
EInzelblattbehandlung ganglge Praxis, die vor allem bei oxidativ stark 
gesciiadigtem Papieren zu befriedigenden Ergebnissen fulirt (Burgess, supra). 

Bin Nachteil von Natriumborliydrid ist jedoch, dass dieses nur In Wasser loslich Ist 
10 und deslialb In der iVIassenentsauerung nicht verwendet werden kann, da bei 
dieser aufgrund der mit polaren Losungsmittein verbundenen Rislken, wie Losen 
von Leimen und Ausbluten von Schreibstoffen, nur unpolare Losungsmittel 
eingesetzt werden durfen. Als Folge davon werden in der Praxis bereits Amino- 
Boran-Komplexe eingesetzt, die auch in unpolaren Losungsmittein loslich sind 
15 (Bicchieri, M. etaL, Restaurator 20, 22 (1999); Bicchieri, M. et aL, Restaurator 21 , 
213-228 (2000)). Bei diesen Amino-Boran-Komplexen handelt es sich Jedoch urn 
Stickstoffverbindungen, die zu nicht akzeptablen Nebenerschelnungen, wie 
starkem Geruch und Vergilbung fuhren. 

20 Beschreibung der Erfindung 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde alternative 
Antioxidationsmittel zur Behandlung von organischem Material, insbesondere 
Papier, bereitzustellen, welche Schadigungen aufgrund von Oxidationsreaktionen 
25 und/oder sauren Hydrolysereaktionen verhindem, verlangsamen oder ruckgangig 
machen konnen und die im Stand der Technik genannten Nachteile nicht 
aufweisen. 

Diese Aufgabe wird durch die In den Anspruchen 1, 10 und 15 angegebenen 
30 technischen Lehren geldst. Vortellhafte Ausfuhrungsformen ergeben sIch aus den 
Unteranspruchen. 
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Ein erster Aspekt der vorliegenden Eifmdung betrifft daher ein Antioxidationsmittel, 
das eine oder mehrere Verbindungen unabhangig voneinander ausgewahit aus 
der Gruppe bestehend aus Komplexbildnem, UV-Absorber/Quenchem, 
Radikalfangem, Peroxidzersetzern und Reduktionsmittein umfasst. 

5 

Das erfindungsgemafle Antioxidationsmittel zeichnet sich dadurch aus, dass es 
alterungsbedingte Zerfallsprozesse von organlschem Material, insbesondere von 
Papier, aufgrund von Oxidationsreaktionen und/oder sauren Hydrolysereaktionen 
aufhalten, deutlich veriangsamen oder sogar teilweise ruckgangig macht. Dadurch 
10 wird die Lebensdauer der organischen l\/laterialien deutiich verlangert und bieibt 
somit der Nachweit erhalten. 

Der Komplexbildner des erfindungsgemaRen Antioxidationsmittels dient zur 
Inaktivlerung von Metallen, insbesondere Ubergangsmetallen, In dem organischen 

15 Material, wie Papier, indem durch eine Komplexbildung alle Koordinationsstellen 
der katalyslerenden Metallionen blockiert werden, wodurch die kataiytische 
WIricung der Metallionen verioren geht. Bel den heutzutage hergestellten Papieren 
geiangen die Metalle uber den Produktionsprozess In das Papier und stellen 
insbesondere bei Recyciingpapieren, bel denen sich diese Metallionen anreichem, 

20 eine wachsende Probiematik dar. Bei aitem Schriftgut sind Insbesondere die 
Eisengallustinten ein Problem, da diese neben dem Eisen(lll)tannat einen 
Uberschuss an Eisenionen, auch als Fe^*, enthalten, welche zusammen mit der 
bei der Herstellung anfallenden Schwefeisaure das Papier durch Oxidation und 
saure Hydrolyse zerstoren („Tintenfrali"). 

25 

Vorzugsweise ist der Komplexbildner ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 
Aminopoiycarbonsauren und Polyaminocarboxylaten, wie Methylimodiessigsaure, 
Ethylendiamintetraessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, Nitrilotriessig- 
saure, Triethylentetraminhexaessigsaure, Diethylengiycoldiaminethyl- 
30 tetraessigsaure, Hydroxyethylendiaminotriacetat und N,N-Di(hydroxyethyl)glycin; 
Phosphonaten, wie Aminopolyphosphonate/Aminotrimethylenphosphonsaure 
(ATMP), 1 -Hydroxy-1 , 1 -ethandiphosponsaure (HEDP), Amino- 

tris(methylenphosphonsaure) (ATMP), Ethylen- 
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diamlntetra(methylenphosphonsaure) (EDTMP), Diethylen- 

triaminpenta(methylenphosphonsaure) (DTPMP), Hexamethylen- 

diamlntetra(methylenphosphonsaure) (HMDTMP), 2-PhosphonobiJtan-1 ,2,4- 
tricait}onsaure (PBTC), Glucaminbismethylenphosphonsaure, 

5 Digiucitylethylendiaminbismethylenphosphonsaure; Phosphaten und 

Polyphosphaten, wie Dipolyphosphat, Tripolyphosphat und P64-P70; 
Polyelektrolyten, wie Polyacrylsaure (PAS), Polymalelns§ure (PMS), 
Maleins3urernethylvinyiethercopolyrTier/Poly-[(4-methoxy)-tetramethylen-1,2- 
dicarbonsaure] Maleinsauremethylvinylethercopolymer (CP2), Maleinsaure- 

10 Acrylsaurecopolymer/Poly-(tetramethylen-1 ,2,4-tiicarbonsaure) Maleinsaure- 
Acrylsaurecopolymer (CP4), Polyoxymethylcarbonsaure/Poly-[(3-hydroxymethyl)- 
hexamethylen-1 ,3,5-tricarbonsaure] (POC), Poly-(tetramethylen-1 ,2- 

dicarbonsaure) (DMA) und Poly-[(3-oxomethyl)-hexamethylen-1,3,5- 
tiicarbons3ure]; Makrocyclen, wie Cyclodextrinen, Caiixaranen und Cryptanden; 

15 Poiysaccharlden und Etherderivaten davon, wie Celiulose, Starl<e. Cliltin, 
Galactomannan und Etlienderlvaten davon; weiteren Komplexbildnem bzw. 
Metallinaktivatoren, wie N-Salicylidenethyiamin, N,N'-Disaiic^iidenethylen, 
Triethylendiamin, Lecitin, Thiadiazol-, Imidazoi- und Pyrazoi-Derivaten, 
Acetyiaceton, Phospliorsaurederivaten, KieseisSurederivaten, 1,4,8,1 1-Tetra- 

20 azacyclotetradecan, 1 ,4,8,1 1-Tetrametiiyl-1 ,4,8,1 1-tetra-azacyclotetradecan, 
1 ,4,8,1 1-Tetrathiacyciotetradecan, 1 ,4,7,1 0-Tetraoxa-acyclododecan, 5,14- 
biliydrodibenzo[b,i]-1 ,4,8,1 1 -tetra-azacyclotetradecen, 1 ,7,1 0,1 6-tetraoxa-4,1 3- 
diazacyclo-octadecan und Inositolderivaten; Hydroxycarboxyiate und 
Ali<anoiamine, wie Giucoheptomat (2,3,4,5,6,7-Hexahiydroxyheptansaure), Tartrat, 

25 Salicyiat und Suifosalicyiat, Gluconat, Citrat, Carboxymethyioxymaionat (CI\/IOM), 
0-(Carboxymethyl)-tartronsSure, Carboxymethyioxysucclnat (CIViOS) und O- 
(Carboxymetliyl)-apfelsaure. 

Besonders bevorzugt sind Phosplionate, Ptiosphorsaurederivate, Polyelektrolyte, 
30 Maiaocycleh, Kleselsaurederivate und Inositoiderivate. Am meisten bevorzugt sind 
Inosrtolderivate, beispieisweise D-/nyo-lnositol-1,2,3-tripliosphat und D-myo- 
lnositoi-1,2,3,5-tetrakisphosphat. GemaH voriiegender Erfindung liegt bzw. liegen 
der Kompiexbildner bzw. gegebenenfalis die Kompiexbildner in einer 
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Konzentration von 0,0001 Gew.-% bis 15 Gew.-%, insbesondere in einer 
Konzentration von 0,01 bis 5 Gew.-%, vor. 

Der UV-Absorber/Quenclier des erfindungsgemaden Antioxidatlonsmitteis dient 
5 zum Scliutz des organischen IVIaterials vor einer photocliemisclien Schadlgung, 
indem dieser schadliciie Strahlung, insbesondere UV-Strahlung im 
Welienlangenbereich von 300 bis 400 nm, absorbiert und in Warmeenergie 
umwandeit. Die Quenctier wirken im Gegensatz zu den UV-Absorbem nicht durcli 
Absorbieren der Strahlung sender durcli Dissipation der von Cfiromoplioren 
10 aufgenommenen Energle, wodurcli weitere diemische Realctionen verliindert 
werden. 



Vorzugsweise ist der UV-Absorber/Quencher ausgewahit aus der Gruppe 
bestehend aus Hydroxyplienyibenzotriazoien, Hydroxybenzoplienonen, 
15 Formamidin, Benzyliden-Campher, plienolisciien Antioxidantien, sterisch 
gehinderten Plienolen und steriscii geiiinderten Aminen. 



Besonders bevorzugt sind sterisch gehinderte Phenole, wie Octadecyi-3-(3,5-dl-t- 
butyl-4-hydroxyplienyl)propionate, Octadecyl-3,5-di-t-butyl-4- 

20 hydroxyliydrocinnamat, Trietliylenglycolbis[3,3-t-butyl-4-liydroxy-5- 
metliylpiienyl)propionate], 1,6-Hexandiolbis[3-(3,5-di-t-butyl-4- 
jiydroxypfienylpropionat], N,N-Trimethylenbis(3,5-di-t-butyl-4- 
liydroxyliydrocinnamide), N,N-Hexametliylenbis(3,5-di-t-butyl-4- 
liydroxyhydrocinnamide), 2,2-Tiiiodiathylenbis[3-(3,5-di-t-butyl-4- 

25 liydroxyphenyl)propionat], Tliiodietliylenebis-(3,5-di-t-butyl-4- 
hydroxy)liydroclnnamat, 2,4-Bis(n-octyltIiio)-6-(4-hydroxy-3,5-di-t-butyianilino)- 
1,3,5-triazin, 2,2'-Tliiobis(4-mi5tliyi-6-t-butylphenol), 1 ,3,5-Trimethyi-2,4,6-tri(3.5-di- 
t-butyl-4-liydroxybenzyl)benzoi, 

1 ,3,5-Tri(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)isocyanurat, Pentaerythrityl tetrakis [3- 
30 (3,5-di-t — butyi-4-hydroxyplienyl)propionat], Diethylester der 3,5-Di-t-butyl-4- 
hydroxybenzyiphosphonsaure, Calciumbis(3,5-di-t-butyi-4- 
hydroxybenzylmonoethyipiiospliate), Dilauryl thiodipropionat, Distearyi 
tlilodipropionat, Plienol, 2,4-Bis(1,1-dimetliylethyl), Phosphite(3:1), Pliosplionous 
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acid, [1 ,r-Biphenyl]-4,4'-diylbis-, tetrakis(2,4,-bls(1 ,1 -dlmethylethyl)phenyl]ester; 
Oder sterisch gehlnderte Amine, wie Sebacinsaure-bis-2,2,6,6-tetramethyl-4- 
piperidylester), Poly-(N-B-hydroxyethyl-2,2,6,64etramethyl-4-hydroxypiperidin)- 
bemsteinsaureester). 

5 

Weitere besonders bevorzugte UV-Absorber/Quencher sind 3,3-Di-t-butyl-2,2 - 
dihydroxy- 5,5'-dlmethyldiphenylmethan, 5,5-Di-t-butyl-4,4'- 

dihydroxydimethyldiphenylsulphide. 3,3'-Di-t-butyl-2,2'-dihydroxy-5,5'- 
dlethyldiphenylmethan, 3,3-Di(methylcyclohexyl)-2.2'-dihydroxy-5,5- 

10 dimethyldiphenylmethan, 3,5,3',5'-Tetra-t-butyl-4,4-dihydroxydiphenylmethan, 
Octadecyl-3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)propionate, 1 , 1 ,3-Tri(2-t-butyl-4- 
hydroxy-6-methylphenyl)butan, 2,2'-Thiodiethylenbls[3-(3,5-dl-t-butyl-4- 
hydroxyphenyl)propionat], 1,3,5-Tri(3,5.dht-butyl-4-hydroxy)-benzyl-2,4,6- 
trimethylbenzol, Pentaerythrityltetrakis[3-(3,5-dl-t-butyl-4- 

15 hydroxyphenyl)propionate], Didodecanyl 3,3'-thiobispropanoat, 

Dioctadecanyl-3,3'-thiobispropanoat, 2-(2-Hydroxy-3,5-dl-t-butylphenyl)-5-chlor- 
2H-benzotriazol. 

Gemad der vorliegender Erfindung liegt bzw. liegen der UV-Absorber/Quencher 
20 bzw. gegebenenfalis die UV-Absorber/Quencher in einer Konzentration von 
0,0001 bis 5 Gew.-%, insbesondere in einer Konzentration von 0,001 bis 
2 Gew.-%, besonders bevorzugt in eirier Konzentration von 0,01 bis 1 Gew.-% vor. 

Der Radikalfanger des erfindungsgemalien Antioxidationsmlttels ubt seine 
25 antioxidative Wirkung aus, indem er sich an das aktive Ende des Radikals 
aniagert, wodurch das Radikai deaktiviert wird und so keine weiteren radikalischen 
Kettenreaktlonen auslosen kann. Vorzugsweise ist der Radlkaifanger ausgewahit 
aus der Gruppe bestehend aus Phenolderivaten, wie IVIono-, Di- und 
Poiyphenolen, aromatischen Aminen, alkyiierten Diphenylaminen, 
30 Dihydrochinolinderlvaten, divaienten Schwefelderivaten, wie Diaikyiestem von 
thiodipropionischen Sauren, dreiblndigen Phosphorverbindungen. Besonders 
bevorzugt sind sekundare aromatische Amine, wie p-Phenylendiamin und 
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Diphenylamin, und dreibindige Phosphorverblndungen, deren besonderer Vortell 
darin liegt, dass sie in der Regel keine Verfarbungen erzeugen. 

Besonders bevorzugte Radikalfanger sind Phenolderivate, wie Alkylphenole; 
5 Hydroxyphenylpropionate, wie Octadecyl-3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyplienyl)- 
propionat, Pentaeiytlirityl-tetrakis-3-(3,5-<li4-butyl-4-hydroxyplienyl)-pro 
Hydroxybenzyl-Verblndungen, wie 3,5-Tris-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)- 
mesitylen, Calcium-bis[(ethyl-(3,5-di-t-butyl-4-liydroxybenzyi)pliospat], 1 ,3,5-Trls- 
(4-t-bLityl-5-hydroxy-2\6'-dimetliylbenzyl)-isocyanurat, 1,3,5-TriS"(3,5-di-t-butyl-4- 

10 hydroxybenzylHsocyanurat); Alkylidenbisplienole, wie 1 ,1 ,3-Tris-(5-t-butyl-4- 
hydroxy-2-methylphenyl)-butan, Ethylenglycoi-bis[3,3-bis(3-t-butyl-4'- 
hydroxyphenyl)-butyrat]); Thiobispiienole; Aminoplienole; Kondensationsprodukte 
aus 4,4'-Thio-bis(2-t-butyl-5-methylphenol); Butylliydroxyanisol; 

Butylhydroxytoluol; Gallussaur; Alkylgallate; Ascorbinsaure und deren Salze und 

15 Derivate, Calciumascorbat; Ascorbyipalmitat; isoascorbinsaure und deren Salze 
und Derivate; 2,6-Di-tert-butyl-4-metliyiphenol, Pentaerythrityl-tetrakis-(2,6-di-t- 
butyl-4-hydroxyplienyl-propionat). 

Gemali vorliegender Erfindung liegt bzw. liegen der Radikalfanger bzw. 
20 gegebenenfalls die Radikalfanger in einer Konzentration von 0,0001 bis 5 Gew.-%, 
bevorzugt in einer Konzentration 0,001 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt in 
elner Konzentration von 0,01 bis 1 Gew.-% vor. 

Der Peroxidzersetzer des erfindungsgemalien Antioxidationsmittels liemmt die 
25 Oxidation, indem Peroxide zu den entspreclienden Alkoholen abgebaut werden. 
Vorzugsweise ist der Peroxidzersetzer ausgewalilt aus der Gruppe bestefiend aus 
Halogeniden, wie F, CI, Br und I, Pseudoliaiogeniden, wie Cyanid, Thiocyanat 
(Rliodanid), Cyanat und Azid, und Enzymen, wie beispieisweise Peroxidasen. 
Besonders bevorzugt sind die IHalogenide Bromid und lodid und die 
30 Pseudohaiogenide Cyanid, Thiocyanat (Rhodanid), Cyanat und Azid. Die 
Haiogenide und Pseudohaiogenide werden vorzugsweise in Form Ihrer Zink-, 
Alkali-, Erdalkali- oder TetraalkylammoniumsaIze venA^endet. Gemafi vorliegender 
Erfindung liegt bzw. liegen der Peroxidzersetzer bzw. gegebenenfalls die 
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Peroxidzersetzer in einer Konzentration von 0,0001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt In 
elner Konzentration von 0,001 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt in eIner 
Konzentration von 0,01 bis 1 Gew.-%, vor. 

5 Im Ralimen der vorllegenden Erfindung Iconnen auch „stdGliiometrische" 
Peroxidzersetzer verwendet werden, welche mit den Peroxiden unter Oxidation 
iiires eigenen IVIolelculs reagieren. Antioxidationsmlttel dieser Gruppe enthalten 
Sciiwefel, wie beispielsweise Tliioetlier, ll,fl'-Tliiodipropionsauredilaurylester, - 
Thiodipropionsauredistearylester) und/oder Pliosphor in niederen 

10 Wertigl^eitsstufen, wie beispielsweise organisclie Piiosphite, Triplienylphospliin, 
Diethylpliospliit, Triphenyipliosphit, Tris-nonyiphenyiphosphat, Tris- 
(mono/dinonyipfienyi)-phosphit, Tridecyiphosphit, Tri-isodecyiptiospiiit, Tri- 
dodecyiphosphit, Octyl-diplienyipiiospiiit, isooctyl-diplienylpliosphit, Decyl- 
diplienylphosphlt, Isodecyl-diphenylpliosphit, Didecyl-phenylpliospliit, Diisodecyl- 

15 phenylphospliit, 3,5-DI-t-butyl-4-hydroxybenzylphosphonsaurediethylester, 3,5-Di- 
t-butyl-4-hydroxybenzylphosphonsaure-di-OGtadecylester, verschiedenen Zink-, 
Barium- und Calziumthiophospliate, Tris-(nonyIphenyl)-phosphrt, Distearyl- 
pentaerythritdiphosphit, Tris-(2,4-dl-t-butylplienyl)-pliosphit, Tetrakis-(2,4-di-t- 
butylphenyl)-4,4'-biplienylendiphosplionit, Tris-(nonylphenyl)-pliosphlt). 

20 

Das Reduktionsmittel des erflndungsgemaUen Antioxidationsmittels wirkt iiber 
eine Reduktion von bereits oxidativ gesciiadigter Cellulose (Oxicellulose), wodurcli 
beispielsweise Carbonylgruppen wieder in Hydroxylgruppen uberfiihrt werden 
konnen. Dadurch wird das organische IVIaterial gegeniiber weiteren 

25 Abbaureaktionen stabilisiert. Als Reduktionsmittel konnen meist nur wenige ly/littel 
eingesetzt werden, da diese zu keinen unerwunschten Veranderungen des 
organischen Materials, wie beispielsweise eine nachteilige Veranderung des pl-i- 
Werts Oder Fleckenblldung aufgrund von ausblutenden Farbstoffen, fuhren soliten. 
Das Ausbluten von Farbstoffen kann durch die Verwendung von unpolaren 

30 Losungsmittel im Wesentlichen verliindert werden. In einem solchen Fall muss 
das Reduktionsmittel somit mit unpolaren Losungsmittein mischbar sein. Wegen 
diesen Anforderungen sind viele Reduktionsmittel fur empfindliche organische 
Materiaiien niciit einsetzbar. Vorzugsweise ist das Reduktionsmittel ausgewahit 
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aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Reduktonen, Thiohamstoff, 
Hydroxyaceton, Borhydriden, Boranen, Schwefeldioxid, Pyrosulfiten, Dithioniten, 
WasserstofFsiloxanen und reduktivem Plasma. Besonders bevorzugte 
Reduktionsmittel sind Wasserstoffsiloxane. Gemaf^ vorliegender Erfindung liegt 
5 bzw. liegen das Reduktionsmittel bzw. gegebenenfalls die Reduktionsmittel In 
einer Konzentration von 0,001 bis 50 Gew.-%, bevorzugt in einer Konzentration 
von 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Konzentration von 0,1 bis 5 
Gew.-%, vor. 



10 Die besonders bevorzugten ais Reduktionsmittel verwendeten Wasserstoff- 
siloxane reagieren hauptsachlich mit Hydroxylgruppen von Wasser, Alkoholen und 
Cellulose und vereinzelt auch mit Aminogruppen, wodurch sich gemali 
nachfolgender Reaktionsgleichung naszierender Wasserstoff biidet. DIeser kann 
ais Reduktionsmittel Carbonylgruppen, die sich durch alterungsbedlngte 

15 Oxidationsreaktionen aus Hydroxylgruppen gebildet haben, zuruck zu den 
entsprechenden Hydroxylgruppen reduzieren, wodurch das organische IVIaterial 
gegenuber weiteren Abbaureaktionen stabilisiert werden kann. 



R CH3 CH3 

\=0 + 2 R-il-O-Si-H Redaktioa-SIH 

2Q +2R— OH 

Ein Hauptvorteil der Wasserstoffsiloxane ist, dass sich diese ohne weiteres mit 
dem in Massenentsauerungsverfahren, wie beispielsweise dem Papersave- 
Verfahren, verwendeten Entsauerungsmlttel kombinieren lassen. Dies ist darauf 

25 zuriickzufuhren, dass beispielsweise in dem Papersave-Verfahren die 
Entsauerungsverbindung TItan-Magnesium-Ethanolat (METE) in 
Hexamethyldisiloxan (HMDO) ais Losungsmittel verwendet wird, mit dem die ais 
Reduktionsmittel venA/endeten Wasserstoffsiloxane in jedem Verhaltnis mischbar 
sind. EIn weiterer Vorteil der Wasserstoffsiloxane besteht darin, dass diese 

30 Alkohole in unpolarere Silanolether umwandein konnen. Dadurch wird das RIsiko 
des Ausblutens einiger Farb- und Schreibstoffe aufgrund der bei der Behandlung 



R OH CH3 CH3 



I I 

+ 2 R_Si-0— Si-0--R 



6H3 CH3 
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entstehenden Alkohole, die insbesondere bei der Hydrolyse bestimmter 
Entsauerungsmittel entstehen, minimiert. 

Als bevorzugte Wasserstoffsiloxane haben sich Silane oder mono-/bifunktionelle 
5 Alkylsiloxane herausgestelit. Besonders bevorzugt ist Tetramethyldisiloxan, das 
zudem vergleichsweise kostengunstig kommerziell erhaltlich ist. Im Gegensatz 
dazu sind tri- oder holier funktionelle Siloxane zur Verwendung im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung ungeeignet, da diese unter Umstanden dreidimenslonal 
vemetzte polymere Verbindungen bilden, die zu ungewoilten Nebeneffekten 
10 fuhren konnen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst das 
erfindungsgemaile Antioxidationsmittel wenigstens eine der in Tabelie 1 gezeigten 
Verbindungen. 
15 Tabelie 1 



mode of 
action 


group or product name 


chemical name 


solvent 


Cone. 


Complex, 
agent 


crown ethers 


18-crown-6 


ethanol 


0.02 M, 0.04M 






IS-crown-S 


ethanol 


0.02 M. 0.04M 




macrocyclic Hgands 


hexatiacyc loo ctadecane 


nitromethane 


0.33% w/v 






hexaazacyclooctadecane 


nitromethane 


0.2% w/v 








ethanol 


1% w/v 






tetrathiacyclooctadecane 


nitromethane 


0,25% w/v 






tetraazacyclooctadecane 


nitrometiiane 








gallic acid 


ethanol 


2% w/v 




irgamet 42 


ethanol, 2.2 '-((methyl- 1 H-benzotriazol-1- 
yk)methyl)imino)bis- 


ethanol 


1% w/v 




dequest 2041 


ethylenediamine tetraphosphonic acid, 
tetraethylammonium salt 


ethanol 


0.0 IM 






ethylenediamine tetraphosphonic acid, sodium 
salt 


water 


O.OIM 




dequest 2054 


Hexamethylenediamine tetra(methy]ene 
phosphonic acid), potassium salt 


water 


0.0 IM 




dequest 2000 


ATMP, Amino tri (methylene-phosphonic 
acid), sodium salt 


water 


O.OIM 




dequest 2060 


Diethylenetrxaminepenta(methylenephosphonic 
acid). 


water 


O.OIM 




pbytate 


myo-inositol hexaphosphoric acid, 
tetraetylammonium salt 


ethanol 
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triethylene tetramine 


triethylene tetramine 


dichloromethane 


1% w/v 




desferal 


desferrioxamine mesylate 


water 


0.02 M 




phytate 


myo-inositol hexaphosphoric acid, 
cyclohexilammonium salt 


methanol 






Borchi Nox M2 


2-butanon oxime 


ethanol 


1% w/v 






citosane 8S/500/A4 


water 


0.05% w/v 






citosane 90/20/Al 


water 


0.05% w/v 






citosane 90/200/Al 


water 


0.05% w/v 






dextrane 500 


water 


1% w/v 






alginic acid, M:48-l 68000 


water 


l%w/v 






carrageenan 


water 


1% w/v 




Dequest 2016 


Sodium HEDP; 1 -Hydroxy ethylene- 1,1,- 
diphosphonic acid tetra sodium salt 


water 


1% w/v 




dequest 2041 


ethylenediamine tetraphosphonic acid, 
hexilammonium salt 


ethanol 


1% w/v 


peroxide 
decomp. 


iodide 


potassium iodide 


ethanol 


1% w/v 




iodide 


tetrabutylammonium iodide 


dichloromethane 


1% w/v 




rhodanide 


Potassium thicyanate 


water 


O.OIM 




bromide 


sodium bromide 


ethanol 


1% w/v 




bromide 


tetrabutylammonium bromide 


dichloromethane 


1% w/v 




irgafos 168 


Cyba chem.. 


chlorophorm 


100% w/v 




Tinogard TL 


Cyba chem.. 


dichloromethane 


10% w/v 


radical 
scavenger 


irganox 1010 


Pentaaerythrol tetrakis(3-(3,S-ditert-butyl-4- 
hydroxyphenyl)propionate) 


dichloromethane 


10% w/v 








chlorophorm 


10% w/v 


mixture 


irganox B225 


50% irgafos 168 and 50% irganox 1010 


dichloromethane 


10% w/v 








chlorophorm 


10% w/v 




carvedilol 


(carbazoIoyi-(4)-oxyl)-3-(2-methoxy- 
phettoxyI)ethylamino-2-propanol 


dichloromethane 


0.15% w/v 



Gemad der vorliegenden Erfindung sind besonders bevorzugte 
5 Antioxidationsmittel Kombinationen von wenigstens zwei oder mehreren 
Verblndungen aus wenigstens zwei oder mehreren Klassen von antioxidativen 
Verbindungen ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Komplexbildnem, UV- 
Absorber/Quenchem, Radikalfangem, Peroxidzersetzem und Reduktionsmitteln. 
Bevorzugt ist beispielsweise eine Mischung aus Radikalfangem und 
10 Peroxidzersetzem, welche synergistische Effekte aulweist und das zu 
behandelnde organische Material ausgezelchnet vor Zerfall bzw. Abbau schutzt. 
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Eine weitere besonders bevorzugte Mischung umfasst Radikalfanger, 
Peroxidzersetzer und Komplexbildner. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsfomi der vorllegenden Erfindung 
5 umfasst das oben beschriebene Antioxidationsmittel zusatzlich ein oder mehrere 
Entsauerungsmittel. Dies hat den Vorteil, dass der Zerfallsprozess des 
organischen Materials starker verlangsamt werden kann als nur mit einem 
Antioxidationsmittel oder einem Entsauerungsmittel allelne, die Anzahl der 
Prozesschritte verringert und somit Kosten eingespart werden konnen, 

10 Vorzugsweise ist das wenlgstens eine Entsauerungsmittel eine 
Erdaikalimetallverblndung. Besonders bevorzugt ist das wenigstens eine 
Entsauerungsmittel Caiciumcarbonat, Caiciumalkoholat, carbonisiertes 
Calciumalkoholat, Calciumbicarbonat, Calclumhyd roxid , Calcaiumoxid , 
Magneslumcarbonat Magnesiumalkoholat, carbonisiertes Magneslumalkoholat, 

15 Magneslumblcarbonat, Magneslumhydroxld, Magnesiumoxld oder Mischungen 
davon. Vorzugsweise liegt das wenigstens eine Entsauerungsmittel In elner 
Konzentratlon von 0,0001 bis 10 Gew.-%. besonders bevorzugt In elner 
Konzentratlon von 0,1 bis 3 Gew.-%, vor. 

20 Gemad vorliegender Erfindung ist ein weiteres bevorzugtes Antioxidationsmittel 
eine Kombination von Wasserstoffsiloxanen, insbesondere Tetramethyldisiloxan, 
und einem Entsauerungsmittel. 

Das erfindungsgemafie Antioxidationsmittel kann in einem Losungsmittel geiost, 
25 dispergiert oder emulgiert vorliegen. Als Losungsmittel, in dem das 
erfindungsgemafie Antioxidationsmittel geiost, dispergiert oder emulgiert Ist, 
kommen im Prinzip alle Losungsmittel in Frage, Bevorzugte Losungsmittel sind 
Wasser, Alkoiiole, Kohlenwasserstoffe, insbesondere Aikane und Cycloalkane, 
sillclumorganisclie Verbindungen, wie Siloxane, halogenierte Koinlenwasserstoffe, 
30 wIe Fluorkohlenwasserstoffe, Ciiiorkoiilenwasserstoffe, Fiuorchlorkolilenwasser- 
stoffe, und flussige oder uberkritlsciie Gase, insbesondere fliissiges oder 
uberkritisches Kolilendioxid. Als besonders bevorzugte Losungsmittel haben sich 
unpolare, organische, aprotische Losungsmittel, wie Aikane, halogenierte 
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Kohlenwasserstoffe Oder Methylsiloxane, erwiesen, da diese nicht zu einem 
Verschmieren des zu behandelnden organischen Materials, insbesondere des 
Schriftguts, durch ausblutende Farben und TInten fuhren. 

5 Die Gesamtkonzentration des in einem der beschriebenen Ldsungsmlttel geldsten 
erflndungsgemaHen Antloxidationsmittel 1st vorzugsweise so gering wie mdglich 
zu walilen und liegt in Abhangigkeit vom zu beliandelnden organischen Material 
und des verwendeten Antioxidationsmittels vorzugsweise Im Berelch von 0,0001 
bis 25 Gew.-%, Insbesondere im Berelch von 0,001 bis 5 Gew.-%. Liegt das 
10 erfindungsgemalie Antioxidatlonsmittel in Form eines Aerosoles, Gases, Staub 
Oder Pulver vor, kann die Konzentration zwischen 0,0001 bis 100 Gew.-% 
betragen. 

Vorzugsweise ist das erfindungsgemaBe Antloxidationsmittel fur organisches 
15 Material ausgewahit aus Textil-Cellulose, Seide, Wolle, Leder, Pergament, Holz, 
Papier, Karton und Gemalden und anderen Kunstobjekten zugrunde liegenden 
Materlallen gedacht, Jedoch nIcht auf diese beschrankt. Besonders bevorzugt Ist 
das organische Material Papier, insbesondere Schrlftgut auf Papierbasis, wie 
Bucher, Akten, Urkunden, Karten, Plane, Plakate etc. sowie Schrlftgut auf 
20 Pergamentbasis. 

Ein zweiter Aspekt der voriiegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Behandlung von organischem Material, bei dem das organische Material mit 
einem erfindungsgemalien Antloxidationsmittel in Kontakt gebracht wird. 

25 

Vorzugsweise erfolgt das erfindungsgemalie Verfahren bei einer Temperatur von 
0 bis lOO^'C und insbesondere be! 5 bis 55''C. Besonders bevorzugt betragt die 
Temperatur 15 bis 35''C. 

30 Der Druck liegt, aufier bei der VenA/endung von fiusslgen Gasen und 
uberkritlschen Gasen, vorzugsweise im Berelch von 0,001 bis 3 bar. Besonders 
bevorzugt betragt der Druck 0,1 bis 1,5 bar. Bei der Venvendung von flussigen 
Gasen und uberkritlschen Gasen betragt der Druck bis zu 300 bar. 
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Des Weiteren ist es bevorzugt, dass das Verfahren in einer sauerstofffreien oder 
sauerstoffarmen Atmosphare erfolgt. Besonders bevorzugt besteht die 
Atmosphare aus Sticlcstoff, Kolilendioxid, Edelgas, insbesondere Argon oder einer 
5 l\/lisciiung davon. 

Die Beliandlungsdauer des erfindungsgemallen Verfahrens betragt vorzugsweise 
1 min bis 72 h, insbesondere 5 min bis 24 h und am moisten bevorzugt 10 min bis 
3h. 

10 

in einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird das 
organlsche Material mit einem erfindungsgemaften Antioxidationsmittel, das ke\n 
Entsauerungsmlttel enthalt, in Kontakt gebraciit, wobei das organische IViaterial 
vor Oder nacli dem inlcontaictbringen mit einem oder mehreren 
15 Entsauerungsmittein betiandeit wird. . 

Vor Oder nacli dem Beiiandein mit dem erfindungsgemassen Antioxidationsmittei 
mit Oder ohne einem oder meiireren zusatziiciien Entsauerungsmittein kann das 
organische Materiai gegebenenfails auf andere Art und Weise behandelt werden, 
20 beispieisweise gereinigt, stabiiisiert, fixiert. etc., werden. 

Die Antioxidationsmittel l<6nnen dabei in festem Zustand, wie In Form eines 
Pulvers Oder Staubes, in fliissigem Zustand, wie in Form von Losungen von 
polaren oder unpolaren Losungsmitteln und uberkritisclien Gasen, insbesondere 
25 liberkritischem Kolilendioxid, Dispersionen, Emulslonen und Suspension oder in 
gasformigem Zustand in Form von Gasen und Aerosolen auf und in das zu 
behandelnde organisclie iViateriai gebracht werden. Als Losungsmittel kommen 
dabei die oben enA^ahnten Losungsmittel in Betracht. 

30 Das dem erTindungsgemaden Verfahren zugrunde liegende Antioxidationsmittel 
kann in Abhangigkeit von dem zu behandelnden Materiai mitteis verschiedener 
Applikationsverfahren auf das zu behandelnde organische Material aufgetragen 
werden. Hierbei kommen im Falle des festen Auf-/Elntrags vorzugsweise das 
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Bespruhen mit einer Duse, das Einsaugen mittels Unterdruck, die Auftragung mit 
Pinsein, Schwammen und Kompressen und technische Verfahren zum Einbrlngen 
von Pulvem und Stauben in Betracht Im Fall des flQssigen Auf-/Eintrags slnd 
vorzugswefse Tranken, insbesondere Vakuumtrankung, Bespriihen/Benebeln, 
5 Auftragung mit PInseIn, Schwammen, Kompressen geelgnet Im Falle des 
gasfdrmigen Auf-/Elntrags wird vorzugsweise eine Begasung oder das Applizieren 
von Aerosolen mittels Dusen und anderen geeigneten technischen Vorrichtungen 
angewendet. 

10 Vorzugsweise ist das organische Material ausgewatilt aus Textll-Cellulose, Seide, 
Wolle, Leder, Pergament, Holz, Papier, Karton und Gemalden und anderen 
Kunstobjekten zugrunde liegenden Materialien, jedoch nicht auf diese beschrankt. 
Besonders bevorzugt ist das organische IVIateriai Papier, insbesondere Schrlftgut 
auf Paplerbasis, wie Bucher, Akten, Urkunden, Karten, Plane, Plakate, etc., sowie 

1 5 Schrlftgut auf Pergamentbasls. 

EIn drifter Aspekt der voriiegenden Erfindung betrifft die Verwendung des 
erfindungsgema&en Antloxidatlonsmittels zur Behandlung von organischem 
Material, insbesondere organischem Material ausgewahit aus Textil-Cellulose, 
20 Selde, Wolle, Leder, Pergament, Holz, Papier, Karton und Gemalden und anderen 
Kunstobjekten zugrunde liegenden Materialien, wobei Papier, insbesondere 
Schrlftgut auf Papierbasis, wie Bucher, Akten, Urkunden, Karten, Plane, Plakate, 
etc. sowie Schriftgut auf Pergamentbasls besonders bevorzugt Ist 

25 Die voriiegende Erfindung wird nachfolgend durch die FIguren 1 bis 9 und 
Beispiele bevorzugter Ausfuhrungsformen naher eriautert. 

Figuren 

30 FIgur 1 zeigt die Ergebnisse des Belspiels 1 . 

FIgur 2 und FIgur 3 zeigen die Ergebnisse des Belspiels 2. 
Figuren 4, 5 und 6 zeigen die Ergebnisse des Beisplels 3. 
Figur 7 zeigt die Ergebnisse des Belspiels 4. 
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Figur 8 zeigt die Strukturen der Inositol-Derivate MS-22 und MS-23. 
Figur 9 zeigt die Ergebnisse des Beispiels 5. 

Beispiele 

5 

Beispiel 1 

Verwendung von Haloaeniden und Pseudohaloaeniden 
zur Oxidationshemmunq 

10 In diesem Beispiel wurde der hemmende Effekt der Halogenlde Kaliumlodid (Kl) 
und Natriumbromid (NaBr) sowie des Pseudohalogenlds Kallumrhodanid (KSCN). 
welche ais Peroxidzersetzer wirken, auf die Alterung von entsauerter Cellulose In 
alkallschem Milieu untersucht. Die Versuche wurden mit Whatman-Rlterpapier Nr. 
1 (86,0 g/vn\ Polymerlsatlonsgrad (DP): 2630) durchgefuhrl. Nach der 

15 EntsSuerung mit einer 0,01 M wassrigen Losung aus Ca(HC03)2 wurden die 
Proben getrocknet und fur 5 min in eine wassrige Losung der Antioxidationsmlttel 
(Kl, NaBr, KSCN) getaucht. Anschlieliend wurden diese Proben in einer Votsch 
Klimakammer vom Typ VC 0020 bei einer Temperatur von SO^C und einer 
relativen Feuchtigkelt von 65% wahrend 48 Tagen kiinstlich gealterl. Die 

20 Ergebnisse sind in Fig. 1 gezeigt, wobei C den Polymerisatlonsgrad (DP) nach 
Entsauerung mit Ca(HC03)2, und CI, CBr sowie CSCN den Polymerisatlonsgrad 
nach Behandlung mit den Antioxidationsmittein Kl, NaBr bzw. KSCN darstellt. Die 
Fehlerbalken markieren die Standardabweichung. 

25 WIe aus Fig. 1 erslchtlich fuhrt jedes der drel venA/endeten Antloxidantien zu einer 
Verbesserung der Stabilltat nach der Alterung in der Reihenfolge r>SCN">Br. 
Somit kann im alkalischen l\/Iilleu eIne effektive Stabilisierung durch die 
Behandlung mit Halogeniden, wIe CI und Br und Pseudohalogeniden. wIe SCN, 
erreicht werden. 

30 
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Beispiel 2 

WIrksamkeit von Haloaeniden im Veroleich zu bislana verwendeten Phvtaten. 
Abnahme des Polvmerisationsarades und der Helliakeit L* nach Alterung 

5 Dieses Experiment dient dem Vergleich der Wirksamkeit zwischen Halogenen und 
Phytaten, Es wird die Abhangigkelt des Polymerisationsgrades und der Helligkeit 
von der Zusammensetzung der Tinte nach Alterung gezeigt. Dazu wurden drel 
modellhafte Eisen-Gallus-Tinten mit einem molarem Verhaltnis Cu : Fe von 0.01 , 
0.38 und 0.70 auf ein ausgewahltes Papier aufgetragen. Die so hergestellten 
10 Proben wurden entweder mit Kalziumliydrogencarbonat allein entsauert (C) oder 
in einer Kombination aus Kalziumhydrogencarbonat und Kalziumammoniumpliytat 
(Phy) zusatzlicli anttoxidativ beliandelt. Die Proben mit Bromid (Br) wurden 
erhalten, indem nur entsauerte Papiere in einem weiteren Schritt in einer 1 %-igen 
wassrigen Tetrabutylammoniumbromidlosung getrankt wurden. 

15 

Die in Fig. 2 dargestellten Polymerlsationsgrade nach Entsauerung, antloxidativer 
Behandlung und 12 Tagen dynamischer Alterung von Tinte enthaltendem (i-) und 
Tinte umgebendem (p-) Papier demonstrieren, dass Phytat Tinten stabilisiert, 
welche neben Eisen auch erhebliche Mengen anderer Ubergangsmetallionen 

20 enthaiten. Somit kann Phytat fiir wassrige Stabilislerungen von historischen Tinten 
venA^endet werden. Die gezeigten Ergebnisse beweisen aber vor allem die 
uberragende Stabiiisierung nach Verwendung von Bromid gegenuber der bisiang 
venvendeten Kombination aus Entsauerung und Phytatbehandlung. Weiterhin 
wurde der DP von Tinte umgebendem Papier bestimmt. Auch hier konnte gezeigt 

25 werden, dass Bromid eine deutiich Verbesserung der Stabilitat bewirkt. Diese 
Resuite sind insofem wichtig, da bei wassrigen Behandiungen die l\/loglichkeit der 
IVIigration von Ubergangsmetaiiionen in benachbarte Bereiche besteht. 

Zur Evaluierung der Benutzbarkeit von Bromiden fur eine Stabiiisierung von 
30 historischen Papieren 1st deren Effekt auf die Farben von Tinte und Papier 
besonders wichtig. Die Ergebnisse einer solchen Studie sind deshalb In Fig. 3 
dargestelit. Zur Betrachtung der Effekte wurde die Abnahme der Helligkeit L* des 
CIE L*a*b*-Farbsystems nach 12 Tagen dynamischer Alterung von Tinte 



wo 2005/030906 PCT/EP2004/0 10414 

19 

enthaltendem (i-) und Tinte umgebenden (p-) Papier herangezogen. Die 
Entsauerung wurde durchgefuhrt durch Trankung in Ca(HC03)2-L6sung. Papiere 
ohne Antioxidantien (C) wurden mit elner Phytat- (Phy) und einer 
Bromidbehandlung (Br) verglichen. 

5 

Wahrend die unbehandelte Probe nach Alterung etwas an Helligkeit verier (L^^ vor 
Alterung = 49,1), wurden Proben durch die Phytat- und Bromidbehandlung etwas 
aufgehellt. Bel der Auswertung des die TInte umgebenden Paplers wurden 
dahingegen keine signrfikanten Unterschlede gefunden. 

10 

Beisplel 3 

Wirksamkeit von Hatoqeniden im Vergleich zu den bislang verwendeten Phvtaten 
anhand von Originalen, Abnahme des Helligkeitswertes L* nach dvnamischer 
15 Alterung 

Mehrere Originate aus Hadernpapler verschiedener Herkunft, welche allesamt mit 
Elsen-Gallus-Tinte beschrieben waren, wurden unter dynamischen Bedingungen 
fur 123 Tage gealtert (90°C, RH 30-80 %). Die Proben wurden entweder 
20 unbehandelt (O), antioxidativ mit Phytat behandelt (Phy) oder mit Kalziumcarbonat 
entsauert und danach antioxidativ mit Tetrabutylammoniumbromid behandelt. 

Nach der Alterung wurde einerselts die Abnahme der Helligkeit (CIE L*a*b*- 
Farbsystem) des Papieres (ohne TInte) in Abhangigkelt von der Behandlung 
25 gemessen (Fig. 4). In alien 10 Proben wurde eine Abnahme des Helligkeitswertes 
L* in der Reihenfolge 0 > Phy > Br beobachtet. Wenn anstelle von Phytat das 
Bromid venA^endet wurde, kam es bel einigen Papleren sogar zu einer erheblich 
geringeren Abnahme der Helligkeit. 

30 Auch in den mit Tinte beschriebenen Bereichen der geaiterten Originate wurde die 
Abnahme der Helligkeit L* gemessen. Dabei wurde unterschieden in die mit Tinte 
benetzte Vorderseite A) und der nicht beschriebenen Riickseite B), auf welcher 
die Tinte nur durchscheint. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Fig. 5 
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und Fig. 6 gezeigt, wobei die Messung von L* auf der Vorderseite von besonderer 
Bedeutung als Indikator fur den Gesamtzustand des Objektes ist. 

Der Vergleich der Messungen zeigt, dass die meisten Tinten sich wie die Papiere 
5 veriialten und die Abnahme der Helligkeit in Abliangigkeit von der Behandlung zu 
derselben Reiiie fuhrt (0>Phy>Br). Einlge der mit Bromid behiandelten Tinten 
zeigen ebenfalls eine wesentlicli geringere Abnalime von L* ais die mit Phytat 
beiiandeien. Im Gegensatz zum unbeschriebenen l-ladempapier wurde aber bei 
einigen Tinten aucli eine gerlngfugig eriiolite Abnahme von L* nach Behandiung 
10 mit Bromid beobaclitet. 



Beispiei 4 

Kombination einer Entsauerunq mit Appiikation eines Antioxidants und Veraleicli 
15 derselben mrt einer unbehandelten sowie einer entsauerten Probe, leweils ohne 
antioxidative Beliandluna. Abnaiime des Poivmerisationsorades nacli 

dvnamisclier Aiteruna 



In den bisherigen Untersuchungen wurde die stabilisierende Wirkung der Bromide 
20 bewiesen, solange diese in wassriger Losung appliziert wurden. In diesem 
Beispiei soli daiier die Anwendung von Haiogenen und Pseudoiialogenen in 
unpoiarer L5sung gezeigt werden, zumal diese Appiikationsform fOr die 
Kombination mit modemen Entsauerungsverfahren entsclieidend ist. Aus diesem 
Grunde wurden ausgewalilte Papiere mit 0,01 IVI Magneslumalkoxid in Etiianol 
25 entsauert und ein Teil dieser Papiere ansclilieHend mit einer 1 % w/v Losung von 
Tetrabutylammoniumbromid in Methylenclilorid beliandeit. Zur Darsteiiung des 
stabiiisierenden Effektes wurde der DP einer soiclien Probe mit einer 
unbehandelten und einer entsauerten Probe ohne antioxidative Behandiung nach 
Alterung vergllchen. Die dynamische Aiterung (90°C, RH 30-80 %) erfolgte fiir bis 
30 zu 10 Tage, die Ergebnisse sind in Fig. 7 dargestellt. 
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Diese zeigen, dass mit der Kombinatfon einer Entsauerung und einer 
antioxidativen Behandlung hervorragende Ergebnisse bei der Stabilisierung von 
Tintenfrad geschadigten Papieren erreicht werden. 

5 Beispiel 5 

Stabilisierende Wirkuna von neuen, svnthetischen Inositolderivaten 

Zur EnA^eiterung der in wassrigen Behandlungen stabilisierend wirkenden Phytate 
wurden ausgehend vom myo-lnositol weitere Derivate synthetisiert. Diese sind im 
10 Gegensatz zu den nur wasserloslichen Piiytaten aucli in unpolaren 
Losungsmfttein loslich und daher auch in modernen Stabiiislemngsverfahren 
anwendbar. In diesem Beispiel sollen deshalb stellvertretend fur die myo-lnositol- 
Derivate die Wirkung von D-myo-lnositol-1,2,3-trisphosphat (IVIS-22) und D-myo- 
InositoM ,2,3,5-tetrakisphospliat (l\/IS-23) bescfirieben werden. 

15 

Die zweifach mit 0.01 M Kalziumliydrogencarbonat fur je 30 min entsauerten 
Papiere wurden entweder ohne weitere Beliandlung oder fur 2x15 min in 
1.4x10"^ M wassrigen Losungen von Pliytat, i\/IS-22 bzw. MS-23 getrankt. 
AnschiieHend wurden alle Proben fur bis zu 310 Stunden geaitert. Wie in Fig. 9 
20 dargestellt wird, haben die /77yo-lnosltol-Derivate in diesen Untersucliungen eine 
ahniiclie Aktivitat wie die Phytate. Somit wird auch mit diesen neuartigen 
Verbindungen eine hohe stabilisierende Wirkung erzieit. Da diese Derivate jedoch 
auch In unpolareren Losungsmitteln angewendet werden konnen, enveitert sich ihr 
Einsatzgebiet gegenuber Phytat in erhebllchem MaRe. 

25 

Beispiel 6 

VenA^endung von Tetramethvldisiloxan in Verbinduna mit einem 
Entsauerungsmittel zur reduktiven Behandlung und Entsauerung von oxidativ 

qeschadigtem saurem Papier 

30 

Fur die folgenden Versuche wurde ein durch naturiiche Alterung bereits stark 
geschadlgtes Zeitungspapier verwendet (Handelsblatt aus dem Jahre 1954). Das 
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Zeitungspapier wurde in einer Pilotanlage nach dem bekannten Papersave- 
Verfahren behandelt, wobei der Entsauerungslosung jedoch 1 Gew.-% 
Tetramethyldisiioxan zugegeben wurde. Die Kontaktzeit der Behandlungsldsung 
mit dem zu behandelnden organischen Material wurde dabel im Vergleicli zu den 
5 be\ der Entsauerung mit dem Papersave-Verfahren verwendeten Qbliciien 30 min 
auf 5 li veriangert. Der Effeirt der Behandlung wurde durcii eine 90-t§gige 
kunstliche Alterung (SO^C/BSyo relative Feuchtlgkeit) mit Hilfe von 
ReiBfestigkeitsmessungen (RelBkrafl in Newton (N)) bestimmt. Vergliclien wurde 
die Reiilfestigkeit des entsauerten und mit Tetramethyldisiioxan behandelten 
10 Papiers mit den ReiUfestigkeiten von unbeliandeltem und entsauertem Papier. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt. 



Tabelle 2 





Reiafestigkeit nach 90-tMgiger Alterung 




[N] 


Unbelnandeltes Papier 


14,0 


Entsauertes Papier 


23,4 


Entsauertes und mit Tetramethyl- 


31,8 


disiioxan behandeltes Papier 



Aus den In Tabelle 2 gezeigten Daten 1st ersichtlich, dass die durch die 
Entsauerung gewonnene Stabilitat durch die gleichzeitige reduktive Behandlung 
mit Tetramethyldisiioxan betrachtlich verbessert werden kann. 
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PATENTANSPRUCHE 

1 . Antioxidationsmittel fur organisches Material, 
dadurch gekennzeichnet, dad 

das Antioxidationsmittel ein Oder mehrere Verbindungen unabliangig 
vonetnander ausgewatilt aus der Gruppe bestehend aus Komplexbildnem, 
UV-Absorber/Quenchern, Radlkalfangem, Peroxidzersetzem und 
Reduktionsmittein umfasst. 

2. Antioxidationsmittel fiir organisches IVIaterial nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dafl 

der Komplexbildner ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus 
Aminopolycarbonsauren und Polyamlnocarboxylaten, Phosphonaten, 
Phosphaten und Polyphosphaten, Polyelektrolyten, Makrocyclen, 
Polysacchariden und Etherderivaten davon, Hydroxycarboxylaten und 
Alkanolaminen, N-Sallcylidenethylamin, N,N'-Disalicylidenethylen, 
Triethylendiamin, Lecitin, Thiadiazol-, Imidazol- und Pyrazol-Derivaten, 
Phosphorsaurederivaten, Kieselsaurederivaten und Inosltolderivaten. 

3. Antioxidationsmittel fur organisches Material nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, da(i 

der UV-Absorber/Quencher ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus 
Hydroxyphenylbenzotriazolen, Hydroxybenzophenonen, Formamidin, 
Benzyliden-Campher, phenolische Antioxidantien, sterisch gehinderten 
Phenoien und sterisch gehinderten Amlnen. 

4. Antioxidationsmittel fur organisches Material nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dad 

der Radikaifanger ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus 
Phenolderivaten, aromatischen Aminen, alkylierten Diphenylamlnen, 
Dihydrochinolinderivate, divalenten Schwefelderivaten, dreibindigen 
Phosphorverbindungen. 
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5. Antioxidatlonsmlttel fur organisches Material nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dad 

der Peroxidzersetzer ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus 
5 Halogeniden, Pseudohalogeniden und Enzymen. 

.6. Antioxidationsmittel fur organisches Material nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dad 

das Reduktionsmitte! ausgewahit Ist aus der Gruppe bestehend aus 
10 Wasserstoff, Reduktonen, Thioharnstoff, Hydroxyaceton, Borhydriden, 

Boranen, Schwefeldioxid, Pyrosulflten, Dithioniten, Wasserstoffsiloxanen und 
reduktivem Plasma. 

7. Antioxidationsmittel fur organisches Material nach einem der Anspriiche 1 bis 
15 6, 

dadurch gekennzeichnet, dad 

das Antioxidationsmittei zusatzlich ein oder mehrere Entsauerungsmittel 
umfasst. 

20 8. Antioxidationsmittel fur organisches Material nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, dad 
das Entsauerungsmittel eine Erdalkalimetallverbindung umfasst. 

9. Antioxidationsmittel fur organisches Material nach einem der Anspruche 1 bis 
25 8, 

dadurch gekennzeichnet, dad 
das organische Material Papier ist. 

10. Verfahren zur Behandlung von organischem Material, 
30 dadurch gekennzelchnet, dad 

das organische Material bei einer Temperatur von 0 bis 100X, einem Druck 
von 0,001 bis 300 bar in einer sauerstoffarmen Atmosphare fur 1 Minute bis 
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72 Stunden mit einem Antioxidationsmittel gemass einem der Anspriiche 1 
bis 9 in Kontakt gebraclit wird. 

1 1 . Verfahren zur Behandlung von organischem Material nach Anspmch 1 0, 
5 dadurch gelcennzeichnet, dad 

das oi^anlsche Material bel einer Temperatur von 0 bis 100 ''C, einem Druck 
von 0,001 bis 300 bar in einer sauerstoffarmen Atmosphare fur 1 Minute bis 
72 Stunden mit einem Antioxidationsmittel gemass einem der Anspructie 1 
bis 6 in Kontakt gebracht wlrd, wobei das organische Material vor oder nach 
10 dem Inkontaktbringen mit einem oder mehreren Entsauerungsmittein 

beliandelt wird. 

12. Verfahren zur Behandlung von organischem Material nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

15 das Entsauerungsmittel eine Erdalkalimetallverbindungen umfasst. 

13. Verfahren zur Behandlung von organischem Material nach einem der 
Anspruche 10 bis 12, 

dadurch gekennzeichnet, dail 
20 das organische Material Papier ist. 

14. Verfahren zur Behandlung von organischem Material nach einem der 
Anspruche 1 0 bis 1 3, 

dadurch gekennzeichnet, dal^ 
25 das organische Material Schriftgut ist. 

1 5. Verwendung eines Antioxidationsmittels gemafl einem der Anspruche 1 bis 9 
zur Behandlung von organischem Material. 

30 16. Verwendung nach Anspruch 15, 

dadurch gekennzeichnet, daf^ 
das organische Material Papier ist. 
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1 7. Verwendung nach Anspruch 1 5 oder 1 6, 

dadurch gekennzeichnet, daB 
das organische Material Schriftgut ist. 
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Fig. 6 
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Fig. 9 
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